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REDUCTION DU COKAGE DANS LES REACTEURS DE CRAQUAGE 



La presente invention concerne le donnaine du craquage d'hydrocarbures ou 
d'autres composes organiques et a plus particuHerement pour objet un proced6 pour 
reduire le cokage sur les parois des reacteurs de craquage et des echangeurs 
thermiques utilises pour refroidir les composes issus de la reaction de craquage. 

Afin de produire de Tethylfene et d'autres olefines courtes, certaines coupes 
petrolieres d'hydrocarbures sont craqu6es thermiquement dans aes reacteurs tubu-"" 
laires metalliques. Les gaz de craquage resultants sont refroidis brusquement dans 
des echangeurs thermiques fonctionnant par apport d'eau et de vapeur sous 
pression. 

Les reacteurs tubulaires utilises sont de preference fabriques en aciers 
riches en chrome et en nickel alors que les echangeurs thermiques, soumis a des 
contraintes moins severes, sont constitues d'aciers au carbone. Ce meme type 
d'appareillage se rencontre egalement pour produire d'autres composes organiques 
tels que le chlorure de vinyle par pyrolyse du 1,2-dichloroethane. 

L'efficacite de ces reacteurs et echangeurs thermiques en acier depend de 
leur resistance a la formation d'un depot de coke sur leurs parois internes en contact 
avec I'hydrocarbure a craquer. Non seulement ce depot est nefaste au transfer! 
thermique mais 11 reduit la section efficace du tube. L'epaisseur de ce depot de coke 
devient telle que Tunite doit etre arretee et subir de couteuses operations de net- 
toyage. Dans la plupart des cas, le depot de coke est elimine par gazeification a 
haute temperature par un melange de vapeur d'eau et d'air qui convertit le coke en 
oxydes de carbone et retablit les caracteristiques initiates du tube de craquage. 
Lorsque le depot se produit dans les echangeurs thermiques, il n'est pas possible 
structurellement d'effectuer un decokage en ligne par gazeification car les temperatu- 
res maximales admissibles sont trop basses pour permettre cette reaction. Un 
demontage et decokage manuel est necessaire, une operation longue et difficile. 

Malgre des procedures optimisees qui eliminent totalement le coke, les uni- 
tes de craquage d'hydrocarbures tels que les vapocraqueurs sont frequemment 
arretees pour subir de nouveaux cycles de decokage (apres 20 a 60 jours de fonc- 
tionnement). De plus, le traitement oxydant de decokage conduit a une augmentation 
de ractivite catalytique de la surface metallique de craquage, ce qui accroTt la Vitesse 
de formation de coke, Ainsi, avec I'augmentation du nombre de decokages subis par 
Tunite, la duree de fonctionnement decroTt et le nombre annuel d'operation de deco- 
kage s'accroTt. Cet effet long terme est dommageable techniquement et economi- 
quement puisque les coQts de maintenance deviennent de plus en plus lourds avec 
rage de I'unite pour un taux annuel de fonctionnement moindre. 
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C'est la raison pour laquelle de nombreux efforts ont ete faits depuis des 
annees pour trouver des solutions qui evitent le cokage rapide des parois m§talliques 
internes de telles unites (tubes de craquage et echangeurs thermiques). Pamni les 
nombreuses solutions decrites dans la litterature, on peut mentionner plus particulie- 
5 rement les suivantes : 

1 ) Une premiere methode. decrite dans le brevet US 4 099 990 et une 
public ation ulterieure de D.E. Brown et coll. dans ACS Synnp. Ser. 202 (1982) 23, 
consiste a former, a partir d'alkyloxysilane, un revetement de silice par degradation 
thermique dans la vapeur. Une certaine amelioration de la quality du depot peut etre 

10 obtenue en utilisant une huile silicone dans des conditions specifiques (Chem. 
Techn. (Leipzig) 42 (1990) 146). Cependant, le precede est assez couteux et la 
couche de silice n'est pas tres stable au-dela de TSO^'C, temperature usuelle pour les 
tubes de craquage des installations industrielles. 

2) Le brevet US 4 410 418 decrit une methode pour deposer un film de 
15 silice a partir d'halogenosilane. Le compose silyle est depose liquide, en film, sur la 

surface metallique a traiter puis, par exposition a Thumidite, une couche de silice se 
forme par hydrolyse. Cette technique est difficilement applicable aux installations 
industrielles en raison de sa mise en oeuvre delicate ; elle s'accompagne en outre 
d'un degagement d'acides pouvant corroder les parois metalliques. 
20 3) Dans les brevets EP 540 084, EP 654 544 et EP 671 483, une couche 

protectrice de type ceramique est obtenue a partir de composes silyles qui ne 
contiennent pas de groupements alkoxy et qui sont craques en presence de vapeur 
ou de gaz inerte. 

4) Les brevets US 4 692 243, US 5 565 087, US 5 616 236, US 5 656 150, 
25 EP 698 652 et EP 770 665 traitent tous d'une methode pour reduire la formation de 

coke dans un tube de craquage d'hydrocarbure. Cette methode met en oeuvre un 
compose du silicium en melange avec un compose de retain. Certaines ameliora- 
tions lui ont ete apportees telles que I'utilisation d'un gaz reducteur comme fluide 
vecteur pour pretraiter le tube de craquage (brevet US 5 616 236) ou le craquage 
30 d*une charge desulfuree (brevet EP 770 665). Ce type de traitement reste couteux et 
Ton ne connaTt pas les effets de retain a long terme sur la mdtallurgie du tube de 
craquage et dans les sections aval. 

5) Le brevet US 5 849 176 decrit un precede dans lequel un additif 
compose de soufre et de silicium est ajoute d la charge de Tunit^ de craquage. La 

35 formation de coke se trouve reduite de fa^on plus importante qu'avec un compose 
silyl6 seul ou un compose soufre seul. Ce brevet revendique Tutilisation de compo- 
ses a base de soufre et de silicium pour reduire le cokage dans les tubes de 
craquage et egalement dans les echangeurs thermiques places en ligne a la suite du 



r^acteur de craquage. Les quantites de silicium ainsi introduites finissent par etre 
non negligeables et des bouchages sont a craindre soit dans le tube de craquage, 
soit dans la section de traitement des gaz craques. 

6) La demande de brevet WO 95/22588 revendique un proc6d6 dans 
lequel le tube de craquage est pretralte dans un gaz inerte (azote, methane, hydro- 
gene) par un additif a base de soufre et de silicium. Une reduction importante de la 
quantite de coke form6 pendant le craquage de la charge hydrocarbon6e est obte- 
n u^U ne^ v6 ritable synergie existe entre le soufre et le silicium puisqu'aucun adaiut ^ 
base de soufre ou de silicium seul ne conduit ^ de tels resultats. L'emploi d'un gaz 
vecteur inerte semble cependant indispensable ^ ces performances. L'exemple 6 et 
la figure 7 de cette demande de brevet montrent que I'utilisation de la vapeur comme 
gaz vecteur avec un additif constltu6 par du trimethylsilylmethylmercaptan ne conduit 
a aucune Inhibition de la formation de coke. 

De maniere surprenante, 11 a malntenant et§ trouve qu'un additif constitu6 
d'un melange de compose soufre et de compose silyle peut etre utilise pour pr6traiter 
dans la vapeur un tube de craquage d'hydrocarbures et reduire ainsi de mani6re 
importante la formation de coke qui accompagne la reaction de craquage 
d'hydrocarbures. 

Par comparaison au precede decrit dans la demande de brevet 
WO 95/22588, ce nouveau precede est plus aise a mettre en place dans les unites 
de vapocraquage puisque, comme gaz vecteur. il utilise la vapeur, un fluide d6ja 
disponible usuellement dans les dites unites. 

L'invention a done pour premier objet un proc6d6 pour r6duire le cokage sur 
les parois metalliques d'un r6acteur de craquage d'hydrocarbures ou d'autres compo- 
ses organiques et sur les parois metalliques d'un echangeur thermique plac6 a la 
suite du reacteur de craquage, caracterise en ce que les surfaces metalliques venant 
en contact avec la substance organique a craquer sont pretrait6es avec un courant 
de vapeur d'eau contenant au moins un compose du silicium et au moins un 
compose du soufre, d une temperature comprise entre 300 et 11 COX. de preference 
entre 400 et 700°C pour r§changeur thermique etde preference entre 750 et 1050°C 
pour le tube de craquage, pendant une duree comprise entre 0,5 et 12 heures, de 
preference entre 1 et 6 heures. 

Les composes du silicium utilisables dans le precede selon l'invention 
peuvent contenir un ou plusieurs atomes de silicium et etre de nature inorganique ou 
organique. 

Comme composes inorganiques du silicium, on peut mentionner plus parti- 
culierement les halogenures, les hydroxydes et oxydes de silicium. les acides silici- 



-4- 



ques, et les sels alcalins de ces acides. Parmi les composes inorganiques du sili- 
cium, on prefere ceux qui ne contiennent pas d'halogenes. 

Dans le cadre de la presents invention, on prefere utiliser des composes 
organiques de silicium et, parmi ceux-ci, ceux qui ne contiennent que du silicium, du 

5 carbone, de Thydrogene et, eventuellement. de Toxygene. Les groupements hydro- 
carbones ou oxycarbones lies au silicium peuvent contenir de 1 a 20 atomes de 
carbone e t sont, par exemple, des groupements alkyle, alkenyle, phenyle, alcoxy, 
phenoxy, carboxylate, cetocarboxylate ou dicetone. Comme exemples non limHatifs 
de tels composes, on peut citer le tetramethylsilane, le tetraethylsilane, le ph6nyltri- 

10 methylsilane, le tetraphenylsilane, le phenyltriethoxysilane, le diphenyldim6thoxysl- 
lane, le tetraethoxysilane, le tetramethoxysilane, rethyltrimethoxysilane, le propyl- 
triethoxysilane, le vinyltriethoxysilane. les poly(dimethylsiloxanes) et surtout Thexa- 
methyldisiloxane. 

Peuvent egalement etre utilises des composes organiques du silicium conte- 
15 nant des heteroatomes comme les atomes d'halogene, d'azote ou de phosphore. 
Comme exemples de tels composes, on peut mentionner le chlorotri6thylsilane, le (3- 
aminopropyl)triethoxysilane et Thexamethyldisilazane. 

Comme composes du soufre utilisables dans le cadre de la presente inven- 
tion, on peut mentionner le disulfure de carbone et les composes repondant d la 
20 formule generate suivante : 

- Sx ^ 



dans laquelle R^ et R^, identiques ou differents, represented chacun un atome 
25 d'hydrogene ou un groupement hydrocarbone, et x est un nombre superieur ou egal 
a 1. Comme exemples de groupements hydrocarbones, on peut citer les groupe- 
ments alkyle. alkenyle. cycloalkyte, aryle et leurs combinaisons telles que, par exem- 
ple, les groupements alkylaryle. Comme exemples non limitatifs de composes orga- 
niques soufres. on peut citer plus particulierement les alkyl-mercaptans, les dialkyl- 
30 sulfures, -disulfures et -polysulfures, ainsi que les composes soufres presents dans 
certaines coupes petrolieres (naphta) tels que les composes thiopheniques et 
benzothiopheniques. De preference, on utilise le dimethylsulfure, le diethylsulfure, 
rhydrogene sulfure et surtout le dimethyldisulfure, 

Le rapport atomique (Si : S) definissant les proportions entre le (ou les) 
35 compose(s) soufre(s) et le (ou les) compose(s) silyle(s) est de preference compris 
entre 5 :1 et 1 : 5. Avantageusement, on utilise un rapport Si : S compris entre 2 : 1 
et 1 : 2. 
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Le concentration de Tadditif constitue par le melange du ou des composes 
soufres et du ou des composes silyles peut aller de 50 a 5000 ppm massique dans le 
fluide vecteur constitue par de la vapeur seule ou melangee a un gaz inerte (azote, 
hydrogene, methane ou ethane). De preference, cette concentration est comprise 
5 entre 1 00 et 3000 ppm. 

La pression du fluide vecteur est generalement egale a celle employee 
usuellement dans les fours de craquage (entre 1 et 20 bars absolus. avantageuse- 
ment entrel et 5"bars absolus). 

Le pretraitement selon rinvention peut etre mis en oeuvre dans toute nouvelle 
10 unite de craquage ou dans toute unite existante apres chaque operation de deco- 
kage. 

Uinvention a egalement pour objet un precede de craquage dans lequel un 
compose soufre et, eventuellement, un compose silyle est ajoute pendant le 
craquage a la charge de composes organiques. La temperature a laquelle se fait 
15 cette addition depend directement des conditions de craquage ; elle varie en general 
entre 400 et 1000°C et est, de preference, comprise en 700 et 950°C. 

Les composes de soufre et, eventuellement, ceux du silicium a utiliser dans 
le cadre de ce mode de mise en oeuvre sont les memes que ceux mentionnes 
ppecedemment. Le compose soufre peut etre utilise seul ou en melange avec un 
20 compose silyle dans un rapport atomique Si : S inferieur ou egal a 2 : 1, de prefe- 
rence inferieur ou egal a 1 : 2, 

Quand le compose organique ^ craquer contient deja du soufre sous forme 
organique, seul le compose silyle peut etre eventuellement ajoute. Dans ce cas. une 
proportion atomique Si : S inferieure ou egale a 2 : 1. de preference inferieure ou 
25 egale a 1 : 2 doit etre respectee, la concentration en silicium dans le compose a 
craquer ne devant pas d6passer 500 ppm. 

La concentration en additif soufre, avec ou sans compose silyle. est choisie 
de maniere a ce que la concentration en soufre dans le compose organique a 
craquer soit comprise entre 10 a 1000 ppm massique, de preference entre 20 et 
30 3 00 ppm massique. 

Les exemples suivants illustrent Tinvention sans la limiter. 

EXEMPLE 1 

Cet exemple montre Tefficacite d'un pretraitement a base de soufre et de sili- 
35 cium dilue dans de la vapeur d'eau pour inhiber la formation de coke lors du 
craquage d'une coupe petroliere riche en n-hexane (composition donnee dans le 
tableau 1 suivant). 
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Tableau 1 ; composition de la charge a craquer 





Constituant 


% p/p 




Cyclopentane 
2,3-dimethylbutane 

2- methylpentane 

3- methylpentane 


0,23 
1,73 
15,70 
14,75 




n-hexane 

methylcyclopentane 

2,4-dimethylcyclopentane 

cycloheptane 


52.28 
12,30 
0,22 
2.79 





Le tube de craquage d'un diametre interieur de 9 mm et d'une longueur de 
5 4,6 m, etait constitue d'acier Incoloy 800 HT et comprenait une longueur supple- 
mentaire de 1,45 m du meme tube pour le prechauffage des fluides. 

Pendant le pretraitement du tube de craquage, 1,92 kg/h de vapeur d'eau ont 
ete introduits en maintenant une temperature en sortie du tube de 850°C. L'additif est 
un melange de dimethyldisulfure et d'hexamethyldisiloxane presentant un rapport 
10 atomique Si :S = 2 :1. Ce melange, dilue dans un flux d'azote de 30 g/h, a ete injecte 
dans la vapeur apres la section de prechauffage, a raison de 5,7 g d'additif par heure 
pendant 60 minutes. La concentration en additif dans la vapeur d'eau etait de 
2970 ppm massique. 

Les conditions de craquage etaient les suivantes : 
15 - temperature des gaz en sortie 850**C 

- pression 1 J bar 

- temps de contact 260 ms 

- debit de la charge a craquer 4,8 kg/h 

- debit de vapeur d'eau 1 ,92 kg/h 

20 - dilution 0,4 kg de vapeur/kg d'hydrocarbures 

- duree du craquage 6 heures 

Le decokage du reacteur a ete realise au moyen d'un melange d'air 
(1,2 kg/h) et de vapeur d'eau (4,5 kg/h) port6 a 800 puis 900^*0 afin d'oxyder totale- 
ment le coke en oxydes de carbone. Les concentrations en oxydes de carbone 
25 etaient continuellement mesurees par un detecteur infrarouge. Une partie du coke 
qui se detache etait entramee par le flux gazeux puis piegee par un cyclone. La 
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masse de coke initialement formee dans le tube de craquage est donnee par la 
somme du coke qui a ete entrame et du coke qui a ete oxyde. 

Un test de reference a ete effectue dans les memes conditions (pretraite- 
ment, cokage et decokage) mais sans addition du melange dimethyldisulfure - 
5 hexamethyldisiloxane. 

Par comparaison a ce test de reference, la masse de coke s'est trouvee 
reduite de 66 % lorsque le tube a ete pretraite par le melange dimethyldisulfure - 
tiexam^thyldisiioxane. 



10 EXEMPLE 2 

Get exemple montre Tefficacite d'un pretraitement a base de soufre et de sili- 
cium dilue dans de la vapeur d'eau pour inhiber la formation de coke lors du 
craquage de propane. 

Le tube de craquage etait constitue d'acier Incoloy 800 HT d'un diametre 
15 interieur de 7,7 mm et d'une longueur de 9 metres. Les gaz etaient prechauffes a 
lOO^'C avant leur introduction dans le tube de craquage, 

Le pretraitement utilisait un flux mixte de vapeur (0,7 kg/h) et d'azote 
(3,5 kg/h) pendant 4 heures. La temperature des gaz en sortie du tube de craquage 
etait de 1010°C. L'additif etait un melange de dimethyldisulfure et 
20 d'hexamethyldisiloxane presentant un rapport atomique Si : S = 1 : 2. Get additif etait 
injecte a Tentr^e du tube de pyrolyse a raison de 5.63 g/h, soit une concentration de 
1340 ppm massique dans le flux gazeux. 

Les conditions de craquage etaient les suivantes : 

- temperature des gaz en sortie 91 0**G 
25 - pression 1 A bar 

- temps de contact 1 50 ms 

- debit de la charge a craquer 2,33 kg/h 

- debit de vapeur d'eau 0,7 kg/h 

- dilution 0,3 kg de vapeur/kg de propane 
30 - conversion du propane 88-92 % 

- selectivite en ethylene 73-77 % 

- selectivite en propylene 23-27 % 

- duree du craquage 20 heures 

Le decokage a ete effectue au moyen d'air (240 g/h) dilue dans de Tazote 
35 (1,2 kg/h) a une temperature comprise entre 900 et 1000°C. Les concentrations en 
oxydes de carbone etaient continuellement mesurees par un detecteur infrarouge. 
Les ph6nomenes d'entraTnement de coke etaient negligeables ce qui a permis de 



calculer directement la masse de coke forme a partir des quantites totales d'oxydes 
de carbone. 

Un test de reference a ete realise dans des conditions rigoureusement iden- 
tiques mais sans addition de Tadditif a base de dimethyldisulfure et 
5 d'hexamethyldisiloxane. 

Par comparaison a ce test de reference, la masse de coke s'est trouvee 
reduite de 27 % lorsque !e tube a ete pretraite par le melange dimethyldisulfure - 
hexam e th y td is il o x ane. 

10 EXEMPLE 3 

Get exemple montre les proprietes inhibitrices de coke d'un pretraitement a 
base de soufre et de silicium dilue dans de la vapeur d'eau auquel s'ajoute une addi- 
tion continue de dimethyldisulfure a la charge. 

Les conditions experimentales generates ainsi que celles du pretraitement 
15 etaient identiques a celles de I'exemple 2. Le dimethyldisulfure a ete injecte a I'entree 
du tube de craquage a raison de 1,8 g/h pendant les 20 heures qu'a dure le 
craquage du propane. 

Un test de reference a ete realist dans des conditions identiques mais sans 
ajout de I'additif de pretraitement a base de dimethyldisulfure et 
20 d'hexam6thyldisiloxane. 

Par comparaison a ce test de reference, la masse de coke s'est trouvee 
reduite de 18 % lorsque le tube a ete pretrait6 par un melange dimethyldisulfure - 
hexamethyldisiloxane. 

25 EXEMPLE 4 

Get exemple montre les proprietes inhibitrices de coke d'un pretraitement a 
base de soufre et de silicium dilue dans de la vapeur d'eau auquel s'ajoute une addi- 
tion continue a la charge d'un melange dimethyldisulfure-hexamethyldisiloxane. 

Les conditions experimentales generates ainsi que celles de pretraitement 
30 etaient identiques a celles de I'exemple 2. Un additif compose de dimethyldisulfure et 
d'hexamethyldisiloxane presentant un rapport atomique Si:S egal a 1:20 a ete injecte 
a Tentree du tube de craquage a raison de 1,88 g/h pendant les 20 heures qu'a dure 
le craquage du propane. 

Un test de reference a ete realise dans des conditions identiques mais sans 
35 ajouts de Tadditif de pretraitement et du compose silyle pendant le craquage. 

Par comparaison a ce test de reference, la masse de coke s'est trouv6e 
reduite de 17 %. 



EXEMPLE 5 comparatif 

Les proprietes inhibitrices de coke d'un pretraitement a base d*un compose 
organique du silicium seul (hexamethyldisiloxane) ont ete comparees a celles d'un 
pretraitement sans addition d'hexametiiyldisiloxane. 

Les conditions experimentales generates etaient identiques a celles de 
Texempie 2 mais en utilisant comme additif Thexamethyldisiloxane injecte a Tentree 
du tube de craquage a raison de 2,3 g/h pendant les 4 heures de pretraitement. 

Par compa ra tson a ~un test de reference, realise dans des conditions riguu- 




reusement identiques mais sans addition d'hexamethyldisiloxane, la masse de coke 
a augments de 5 % dans le tube pretraite par Thexamethyldisiloxane. 
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REVENDICATIONS 

1. Precede pour reduire le cokage sur les parois metalliques d'un reacteur 
de craquage d'hydrocarbures ou d'autres composes organiques et sur les parois 

5 metalliques d'un echangeur thermique place a la suite du reaceur de craquage, 
caracterise en ce que les surfaces metalliques venant en contact avec la substance 
organique a craquer sont pretraitees avec un courant de vapeur d'eau contenant au 

moins xm cofr^30se-du^ilk>kH7v-et au moi^ t e m p e rature 

comprise entre 300 et 1100X pendant une duree de 0,5 a 12 heures. 

10 

2. Precede selon la revendication 1. dans lequel le pretraitement du 
reacteur de craquage est effectue a une temperature comprise entre 750 et 1050°C. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, dans lequel le pretraitement de ^ 
15 Techangeur thermique place a la suite du reaceur de craquage est effectue a une 

temperature comprise entre 400 et 700*'C. ^ 



4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, dans lequel le pretraite- 
ment est effectue pendant une duree de 1 a 6 heures. 

20 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4, dans lequel la vapeur 
d'eau, utilisee comme fluide vecteur, contient en outre un gaz inerte. 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, dans lequel on utilise 
25 comme compose silyle un compose ne contenant que du silicium, du carbone, de 

rhydrogene et, eventuellement, de Toxygene. 4^ 

7. Procede selon la revendication 6, dans lequel le compose silyle est 
rhexamethyldisiloxane. 

30 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7, dans lequel on utilise 
comme compose du soufre le disulfure de carbone ou un compose de formule gene- 
rale R^-Sx-R^, dans laquelle R^ et R^, identiques ou differents, representent chacun 
un atome d'hydrogene ou un groupement hydrocarbone, et x un nombre egal ou 

35 superieur a 1. 



9. Procede selon la revendication 8, dans lequel le compose soufre est le 
dim6thyldisulfure. 
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10. Procede selon Tune des revendications 1 a 9. dans lequel le rapport 
atomique Si : S est compris entre 5:1 et 1:5, de preference entre 2:1 et 1:2. 

11. Procede selon I'une des revendications 1 a 10, dans lequel la concentra- 
5 tion massique en additifs soufre et silyle dans le fluide vecteur est comprise entre 50 

et 5000 ppm, de preference entre 100 et 3000 ppm. 

12. Procede selon I'une des revendica ti ons 1 a 11, dans lequel la pression 

varie entre 1 et 20 bars absolus, de preference entre 1 et 5 bars absolus. 

10 

13- Procede selon I'une des revendications 1 a 12, dans lequel, apres le 
pretraitement, un compose soufre et/ou un compose silyle sont ajoutes a la charge 
du compose organique a craquer. 

15 14. Procede selon la revendication 13, dans lequel le compose soufr6 est le 

dimethyldisulfure. 

15. Procede selon la revendication 13 ou 14, dans lequel le compose silyl6 
est rhexamethyldisiloxane. 

20 

16. Precede selon I'une des revendications 13 a 15, dans lequel le rapport 
atomique Si : S n'excede pas 2:1 et est. de preference, inferieur ou egal a 1:2. 

17- Procede selon I'une des revendications 13 a 15, dans lequel, a une 
25 charge de compose organique a craquer contenant du soufre, on ajoute un compose 
silyle en une quantite telle que le rapport atomique Si : S n'excede pas 2:1, de prefe- 
rence inferieur ou egal a 1:2, et que la concentration en silicium ne depasse pas 
500 ppm. 

30 18- Procede selon Tune des revendications 13 a 17 dans lequel la concen- 

tration massique en soufre dans le compose organique a craquer est comprise entre 
10 et 1000 ppm, de preference entre 20 et 300 ppm. 



